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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder emgereichten Unterlagen entnommen 

(g) Chromhaltiges leltfahiges Korroslonsschutzmittel und Korrosionsschutzverfahren 

@ Korrosionsschutzmittel, insbesondere zur no-rinse-Be- 
handlung von Metal ien, das in waBrlger Losung bzw. Sus- 
pension als essentielle Komponenten enthalt: 2 bis 10 g/l 
Cr{VI), 1 bis 10 g/l Cr(lll), 5 bis 50 g/L Phosphorsaure, 5 bis 
50 g/l eines Leitfahigkeitspigments und 50 bis 200 g/l ei- 
nes organischen Fiimbildners. Verfahren zur korrosions- 
schutzenden Behandlung von verzinktem Stahl oder von 
Aluminium, wobei man die Metatle fur eine Zeitdauer im 
Bereich von 20 bis 60 Sekunden mit dem Korrosions- 
schutzmittel in Beruhrung bringt und anschlieliend bei 50 
bis ISO^'C trocknet. Vorzugsweise erzeugt man eine Trok- 
kenschichtauflage von 0,5 bis 5 g/m^. 
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Beschieibung 

Die Erfindung betriffl ein Konosionsschutzmittel und ein Korrosionsschulzverfahren, das auf Melalloberflachen von 
veranktem oder legierungsverzinktem Stahl oder voa Aluminium und seinen Legieningen in einem Arbeitsschriit eine 
Chromatierschicht und eine dUnne oiganische Beschichtung erzeugt. Ein in dem Konosionsschutzmittel enihaltenes 
Leitfahigkeitspigment macht die beschichteten Metalle elektrisch schweiBbar und elektrolytisch lackierbat 

Als Mafinahme zum temporarcn Korrosionsschutz werden beispielsweise verzinkte oder legierungsverzinkte Stahl- 
bander entweder einfach nur eingeolt oder bei zu crwartenden hoheren Konosionsbeanspruchungen phosphatiert oder 
chromatiert. Bei besonders hohen korrosiven Beanspnichungen wie zum Beispiel Schiffstransport in salzhaltiger Seeat- 
mosphare Oder Lagerung in tropischer Umgebung sind diese MaBnahmen jedoch nicht ausreichend. Die beste im Stand 
der Technik bekannte temporare KorrosionsschutzmaBnahme ist eine Chromatierung, bei der die MetalloberflSchen mit 
einer Chrom(III> und/oder Chrom(VI)-haltigen Schicht mit einer Schichtauflage von in der Kegel etwa 5 bis etwa 
15 mg/m Chrom iiberzogen werden. Eine Phosphatierung als alternative MaBnahme zum temporaren Korrosionsschutz 
kann das Aussehen der Melalloberflachen in unerwunschter Weise verandem. AuBerdem ist eine Phosphatierung anla- 
gentechnisch aufwendlg, da sie je nach Substratmaterial eine zusatzliche Aktivierungssmfe und in der Regel nach der 
Phosphatierung eine Passivierungsstufe erfordert. 

In der Automobil- und Haushaltsgerateindustrie werden in zunehmendem MaBe Metallbander verarbeitet, die bereits 
beim Hersteller der Bander mit einer Korrosionsschutzschicht versehen sind. Derarlige Materialien sind beispielsweise 
unter dem Namen Durasteel®, Bonazinc® und Durazinc® bekannt. Sie U-agen eine dunne organische Beschichtung uber 
emer Konversionsschicht, beispielsweise einer Chromatier- oder Phosphatierschicht. Die organische Beschichtung be- 
steht aus Polymersystemen wie beispielsweise Epoxy- oder Polyurethanharzen, Polyamiden und Polyacrylaten. Feste 
Additive wie Kieselsauren, Zinkstaub und RuB verbessem den Korrosionsschutz und erlauben es aufgrund ihrer elektri- 
schen Leitfahigkeit, die mit Schichten einer Dicke von etwa 0,3 bis etwa 5 pm uberzogenen Metallteile elektrisch zu 
schweiBen und elektrolytisch zu lackieren. Die Beschichtung der Substratmaterialien erfolgt in der Regel in einem anla- 
gentechnisch aufwendigen ZweistufenprozeB, bei dem zuerst die anoiganische Konversionsschicht erzeugt und anschlie- 
Bend in einer zweiten Behandlungsstufe der organische Polymerfihn aufgebracht werden. 

Im Stand der Technik sind bereits Versuche bekannt, einstufige Beschichtungsverfahren einzusetzen, bei denen die an- 
oiganische Konversionsbehandlung und die Beschichtung mit einem organischen Polymerfihn mit einer einzigen Be- 
handlungslosung erfolgL Beispielsweise beschreibt die US-A-5 344 504 ein Beschichtungsverfahren fiir verzinkten 
Stahl, bei dem das SubsUrat mit einer Behandlungslosung mit folgender Zusammensetzung in Kontakt gebracht wird: 0, 1 
bis 10 g/1 einer Tetra- bzw. Hexafluorosaure von Bor, Silicium, Titan und Zirkon oder RuBsaure, etwa 0,015 bis etwa 
6 gA Kationen von Cobalt, Kupfer, Eisen, Mangan, Nickel, Strontium oder Zink und fakultativ bis zu etwa 3 g/1 eines Po- 
lymers ausgewahlt aus Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure und deren Estem. Der pH-Wert dieser Behandlungslosung 
liegt im Bereich von etwa 4 bis etwa 5. 

Die WO 95/14117 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zum Behandeln von Oberflachen aus Zink oder Aluminium oder 
deren Legierungen. Hierbei werden die Oberflachen mit einer Behandlungsldsung mit einem pH-Wert unterhalb von 3 in 
Beruhrung gebracht, die einen Komplex zwischen einem MetaUoxoion und einem Heteroion enthalt. Dabd ist das Me- 
talloxoion ausgewahlt aus Molybdat, Wolframat und Vanadat. Das Heteroion ist ausgewahlt aus Phosphor, Aluminium, 
Silicium, Mangan, Magnesium, Zirkon, Titan, Zinn, Cer und Nickel. Weiterhin enthalt die Behandlungslosung einen or- 
ganischen Fihnbildner, der mit den ubrigen Komponenten der Losung kompatibel ist. Als Filmbildner kommen bei- 
spielsweise Polyacrylate wie insbesondere Polymere von Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, Hydroxyethylacrylat und 
Glycerinpropoxytriacrylat in BeU-acht. 

Die EP-A-694 593 empfiehlt die Behandlung der MetaUoberflachen mit einer Behandlungslosung, die folgende Kom- 
ponenten enthalt: ein organisches Polymer oder Copolymer, bei dem 0,5 bis 8% der Monomere Gruppen U-agen, die mit 
Metallionen Verbindungen bilden konnen, komplexe Kationen oder Anionen von Aluminium, Calcium, Cer,'cobalt, 
Molybdan, Silicium, Vanadium, Zirkon, Titan, dreiwertiges Chrom und Zink, ein Oxidationsmittel wie Salpetersaurei 
Perchlorsaure oder Wasserstoffperoxid und eine Saure wie beispielsweise Oxalsaure, Essigsaure, Borsaure, Phosphor- 
saure, Schwefelsaure, Salpetersaure oder Salzsaure. 

Die WO 95/04169 lehrt die Behandlung von MetaUoberflachen mit einer Behandlungslosung, die mindestens fol- 
gende Komponenten enthalt: 

Fluorokomplexe von Titan, Zirkon, Hafiiium, Silicium, Aluminium und Bor, Metallionen ausgewahU aus Cobalt, Ma- 
gnesium, Mangan. Zink, Nickel, Zinn, Kupfer, Zirkon, Eisen und Sux)ntium, Phosphate oder Phosphonate sowie wasser- 
losliche oder wasserdispeigierbare oiganische Fihnbildner. 

Aus der EP-A-274 543 ist ein Metallbehandlungsmittel bekannt, das sechswertiges Chrom oder ein Gemisch aus 
sechswertigem und dreiwertigem Chrom in einer Emulsion eines Aciylharzes enthalt. Die EP-B-163 325 beschreibt ein 
Verfahren zur Behandlung der Oberflachen von mit einer Aluminium/Zink-Legierung versehenem Stahlblech, bei dem 
man auf die Oberflache ein Uberzugsmittel aufbringt, das ein wasserlosliches oder wasserdispeigierbares Harz sowie 
sechswertiges Chrom enthalt. 

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein Korrosionsschutzmittel und ein Korrosionsschutzverfahren zur Verfugung 
zu stellen, wodurch in einem Arbeitsgang eine Chromatierschicht zusanmien mit einer dunnen oiganischen Beschich- 
tung erzeugt wird. Die Beschichtung soU ausreichend elektrisch leitfahig sein, um elekUisch schweiBbar und elektroly- 
tisch lackierf)ar zu sein. Weiterhin soU in der erzeugten Korrosionsschutzschicht das CTirom so fest gebunden sein, daB es 
bei Reinigungsprozessen mogUchst wenig ausgelaugt wird. 

Die Erfindung belrifft in einem ersten Aspekt ein Korrosionsschutzmittel, enthaltend Wasser und 

a) 2bisl0g/lCr(VI), 

b) IbislOgACrOU), 

c) 5 bis 50 g/1 Phosphorsaure, 
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d) 5 bis SO gA eines Leit^igkeitspigments 

e) 50 bis 200 g/1 eines oiganischen Filmbildners und 

f) 0 bis 200 g/1 weitere Wuk- oder Hilfsstoflfe. 

Vorzugsweise enthalt das Korrosionsschutzmioel elwa 3 bis etwa 6 g/1 Cr(VI) und etwa 2 bis etwa 5 g/l Cr(III). Das 
Veihalinis zwischen sechswertigem und drciwertigen Chrom liegt vorzugsweise zwischen 1 : 1 und 2 : 1. Vorzugsweise 
bringt man das Chrom in das KorrosionsschutzmiUcl dadurch ein, daB man die erwunschte gesamte Chrommenge in 
Form von Chromsaure in Wasser auflost und das sechswertige Chrom durch einc vorberechnete Menge eines geeigneten 
Reduktionsmittels teilweise zur drciwertigen Stufe reduziert Beispiele geeigneler Reduktionsmiltel sind Citronensaure, 
Ethanol, Formaldehyd und insbesondere Methanol. 

Vorzugsweise enthalt das Korrosionsschutzmittel etwa 10 bis etwa 30 gA des Leitfahigkeitspigment. Das Pigment be- 
wirkt durch seine elektrische Leitfahigkeit, daB die durch Einwirkung des Korrosionsschutzmittels auf den Metallober- 
flachen erzeugte Korrosionsschutzschicht eine ausreichend hohe elektrische Leitfahigkeit aufweist, um die behandelten 
Metallteile elektrisch schweiBbar und elektrolytisch lackierbar zu machen. Das Leitfahigkeitspigment wahlt man vor- 
zugsweise aus aus RuB, Grafit, Molybdensulfid, mit Zinn bzw. Antiomon dotiertem Baniumsulfat und Eisenphosphid. 
Dabei ist die Verwendung von Eisenphosphid (Ferrophos, Fe2P) besonders bevorzugt. 

Vorzugsweise enthalt das Korrosionsschutzmittel etwa 100 bis etwa 200 g/1 des organischen Fihnbildners. Hierdurch 
bildet sich bei der Verwendung des Korrosionsschutzmittels eine gemischte anorganisch/organische Beschichtung auf 
den behandelten Metalloberflachen aus, die neben der Korrosionsschutzfunktion auch die Wirkung eines Primers hat. 
Die vorbehandelten Metallteile konnen somit direkt uberlackiert werden. Unabhangig hiervon bewirkt der oiganische 
Filmbildner, daB bei nachfolgenden Reinigungs- und Folgeprozessen weniger Bestandteile der durch die Einwirkung des 
Korrosionsschutzmittels gebildeten Korrosionsschutzschicht herausgelost werden. Insbesondere vermindert der organi- 
sche Filmbildner das Auswaschen von Chrom in nachfolgenden Reinigungsprozessen. Solche Reinigungsprozesse sind 
beispielsweise dann erforderlich, wenn aus dem behandelten Material Teile wie beispielsweise Automobilkarossen zu- 
sanrniengefiigt werden, die nach dem Zusammenbau gereinigt werden mussen. Der Filmbildner tragt dann dazu bei, daB 
alienfalls nur geringe Mengen Chrom in die Reinigungslosung und andere ProzeBlosungen herausgelost werden. 

Oberraschenderweise wird die Chromauslaugung deutlich vmingert, wenn man die mit dem Korrosionsschutzmittel 
beschichtete Oberflache nach dem Ausharten des organischen Filmbildners einer Licht- oder ultravioletten Su^lung 
aussetzL Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, dafi man beschichtete Metallteile am Tkgeslicht lagert. Da dies 
bei einer Bandbeschichtung nicht praktikabel ist, belichtet man die Metallbander nach dem Ausharten des organischen 
Fihnbildners vor dem Aufwickebi zu coils mit einer starken Licht- oder UV-Quelle. Die Belichtungsdauer kann dann im 
Bereich weniger Sekunden bis weniger Minuten, beispielsweise zwischen etwa 15 und etwa 120 Sekunden liegen, 

Der organische Filmbildner kann beispielsweise ausgewahlt sein aus Epoxidharzen, Polyurethanharzen und Polyme- 
ren oder Copolymeren von Styrol, Butadien, Acrylsaure, Methacrylsaure und/odcr Maleinsaure sowie den Estern dieser 
Sauren oder aus Vorlaufern dieser Polymere. Dabei sind Filmbildner bevorzugt, die bei einer Tbmperatur unterhalb 
180°C und insbesondere unterhalb 170°C vemetzen. Die organischen Filmbildner konnen in dem Korrosionsschutzmit- 
tel gelost oder dispergiert sein. Bevorzugt sind Filmbildner auf der Basis Acrylsaure und/oder Methacrylsaure sowie de- 
ren Estern mit Alkoholen mit 1 bis etwa 6 C-Atomen. M)rzugsweise weisen diese Polymare oder Copolymere eine Glas- 
ubergangstemperatur im Bereich von 20 bis 25°C auf. 

Weiterhin kann das Korrosionsschutzmittel als weiteren Wirkstoff zusatzlich etwa 0,5 bis etwa 50 g/1 Polyethylen- 
wachs enthalten. Die Wachsanteile machen die Beschichtung gleitfahig und verbessem so das Umformverhalten der mit 
dem Korrosionsschutzmittel behandelten SubsUrate. Hierdurch ist es bei Umformprozessen nicht erforderlich, auf die 
Oberflachen Umformole aufeubringen. 

Zur verbesserten Verarbeitbarkeit kann das Korrosionsschutzmittel zusatzHch 1 bis 50 g/1, vorzugsweise 5 bis 10 g/1 
eines Diols oder Polyols oder Ether oder Ester hiervon enthalten. Beispielsweise geeignet sind Glykol, Propandiol, Gly- 
cerin, Polyglycerine sowie Polyvinylalkohol sowie Ether und Ester hiervon. Weiterhin kann das Korrosionsschutzmittel 
zusatzlich Entschaumer und/oder Duftstoffe enthalten. Der Gehalt an Entschaumer kann beispielsweise etwa 1 bis etwa 
50 gA, vorzugsweise 5 bis 15 gA beUragen. Duftstoffe kann man in KonzenU^tionen von etwa 1 bis etwa 50 g/1, vorzugs- 
weise 5 bis 15 gA einsetzra. 

Der pH-Wert des Korrosionsschutzmittels liegt vorzugsweise im Bereich von etwa 1 bis etwa 5 und insbesondere im 
Bereich von etwa 1,2 bis etwa 3. 

In einem weiteren Aspekt beuifft die Erfindung ein Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung von Oberfla- 
chen von verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl oder von Aluminium oder seinen Legierungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Oberflachen fur eine Zeitdauer im Bereich von 2 bis 60 Sekunden mit einem vorstehend beschrie- 
benen erfindungsgemaBen Korrosionsschutzmittel in Kontakt bringt und anschlieBend mit oder ohne Zwischenspulung 
mit Wasser bei einer Substrattemperatur ("Peak Metal Ifemperature") im Bereich von 50 bis 180*»C Uxjcknet. Dabei kann 
die maximale Subsurattempcratur vom verwendeten Substrat abhangen. Beispielsweise durfen sogenannte bake-harde- 
ning-Stahle nur eingeschrankt erhitzt werden. In diesem Fall urocknet man die Beschichtung bei einer Substrattemperatur 
im Bereich von 100°C. Bei weniger temperaturempfindlichen Stahlsorten kann etwa 150**C als Ihxjknungstemperatur 
gewahlt werden. Generell liegen die bevorzugten TVocknungstemperaturcn im Bereich von etwa 90 bis etwa 160**C. 

Das Verfahren kann also zum einen auf verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl eingesetzt werden. Dabei kann 
der Stahl elekux>lytisch oder im Schmelztauchverfahren mit Zink oder einer Zinklegierung beschichtet worden sein. Als 
Zinklegierungen kommen insbesondere Zink/Nickel-, Zink/Eisen- und Zink/Aluminiumlegierungen in Bettacht. Zum 
anderen eignet sich das Verfahren zur Behandlung von Oberflachen aus Aluminium oder seinen Legierungen. Im Auto- 
mobilbau und Haushaltsgeratebereich werden in der Regel nicht Reinaluminium, sondem Aluminiumlegierungen einge- 
setzt. Die wichligsten Legierungskomponenten sind Zink, Magnesium, Silicium und Kupfer. 

Besonders ist das Verfahren zur Behandlung von Metallbandera in Bandanlagen geeignet. Die Einwirkungszeiten des 
Behandlungsmittels bis zum Beginn der Trocknung liegen dann im Bereich von wenigen Sekunden, beispielsweise zwi- 
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schen etwa 2 und etwa 60 und insbesondere zwischeo etwa 4 und etwa 12 Sekunden. Der Auftrag des Korrosionsschutz- 
mittels auf die Metalloberflachen kann auf unterschiedliche, im Stand der Technik bekannte Aiten erfolgen. Beispiels- 
weise kann das Konx>sionsscbutzmittel auf die Metalloberflachen aufgespiitzt oder konnen die Oberflachen durch £in- 
tauchen in das Bebandlungsmittel benetzt werden. In beiden Fallen ist es vorzuziehen, (iberschUssige Behandlungslo- 
5 sung auf eine vorbestimmte NaBfilmauflage, die zur ^wiinschten 'Hockenschicbtauflage von etwa 0,5 bis etwa 5 g/m^ 
und insbesondere von etwa 0,8 bis etwa 3 g/ir? fUhrt, einzustellen. Vorzugsweise tragt man das Korrosionsschutzmittel 
auf die Metallbander mit Auftragswalzen, wie sie beispielsweise als Chemcoater bekannt sind, auf. Hierbei laBt sich die 
erwunschte Nafifilmdicke direkt einsteUen. In alien Fallen verfoleibt das Korrosionsschutzmittel mit der erwiinschten 
Nafifilmdicke auf dem Band und wird ohne ZwischenspUlung eingetrocknet. Das Eintrocknen erfolgt in vorbeheizten 

10 Ofen Oder durch Einwirkung von In&arotstrahlen derart, daB das Substrat eine Temperatur ("Peak Metal Temperature") 
im waiter oben genannten Bereich annimmt. Hierbei hartet der oiganische Filmbildner aus. 

Erfolgt die erfindungsgemaBe Behandlung unmittelbar nach einer elektrolyuschen Verzinkung oder einer Schmelz- 
tauchverzinkung der Stahlbander, so konnen die Bander ohne vorherige Reinigung mit der erfindungsgemafien Behand- 
lungslosung in Kontakt gebracht werden. Wurden die zu behandelnden Metallbander vor der erfindungsgemafien Be- 

15 schichtung jedoch gelagert und/oder transportiert, so sind sie in der Kegel mit Korrosionsschulzolen versehen oder zu- 
mindest so weitgehend verschmutzt, daB eine Reinigung vor der erfindungsgemafien Behandlung erforderlich ist. Dies 
kann mit im Stand der Technik gebrauchlichen schwach bis stark alkalischen Reinigem, bei Aluminium und seinen Le- 
gierungen auch mit sauren Reinigem erfolgen. 

20 Ausfuhrungsbeispiele 

TabeUe 1 enthalt Beispiele erfindungsgemafier Korrosionsschutzmittel. Hierzu wurde zunachst eine wafirige Stamm- 
losung zubereitet, die das sechswertige und das dreiwertige Chrom enthielt. Dabei geht man so vor, dafi man die er- 
wunschte Gesamtchroirunenge als Chromsaure in Wasser auflost und bis zum erwunschten Verhalmis Cr(I[I) : Cr(VI) 
25 mit einem Reduktionsmittel wie beispielsweise Methanol reduziert. Derartige Stanmilosungen sind auch kommerziell 
als Chromatierlosungen erhaltlich. Beispielsweise genannt sei Alodine^ NR 6012, Henkel Surface Technologies, Dus- 
seldorf. 

In diese wafirige Cr(III)/Cr(VI)-Ldsung, die zusatzlich Phosphorsaure enthalt, wurden die ubrigen Komponenten bei 
Raumtemperatur so zugemischt, dafi die Zusammensetzung gemafi Ikbelle 1 erfaalten wird. Durch zusatzliche Phosphor- 
30 saure wurde der pH-Wert auf 1,5 eingestellt. In Tabelle 1 ist der sich hierbei ergebende Gesamtgehalt an Phosphorsaure 
angegeben. 

Als Substrat wurden Bleche aus schmelztauchverzinkten (HDG) und aus elektrolytisch verzinktem (EG) Stahl ver- 
wendet. Diese wurden vor der Behandlung mit dem Korrosinsschutzmittel mit einem handelsublichen stark alkalischen 
Reiniger gereinigt, Der Auftrag auf die Metalloberflachen erfolgte mit einer Lackschleuder bei 550 Umdrehungen/Mi- 
35 nute. Die Einwirkdauer bis zum Beginn der Trocknung betrug 15 Sekunden. Das Trocknen/Einbrennen der Beschichtung 
erfolgte bei einer Substrattemperatur ("Peak Metal Temperature") von 100°C. Hierzu wurden die beschichteten Probe- 
bleche fur 20 Sekunden in einen auf 300 aufgeheizten Umlufttrockenschrank gelegt. 

Die behandelten Probebleche wurden ohne weitere Lackierung einem Salzspruhtest nach DIN 5002155 unterzogen. 
Nach einer Priifdauer gemafi TabeUe 2 wurde die Korrosion an jeweils 3 gleichbehandelten Probeblechen visuell begut- 
40 achtet. 

Die Chromauslaugung wurde wie folgt bestimmt: 
Die Widerstandsfestigkeit gegenuber chemischen Behandlungslosungen bzw. speziell die Chromauslaugung wurde in 
Anlehnung an automobiltypische Reinigungs- und Phosphatierverfahren durchgefiihrt. Fiir diese Prozesse gelten im all- 
gemeinen besonders hohe Anforderungsprofile, da schon geringe Giromgehalte im Phosphatierbad etwa durch Ein- 
45 schleppungen oder auch die o.a, Laugungsvorgange als Badgifte gelten und somit der Leistungsfahigkeit abtraglich sind. 

Ergo wurde die nach den oben beschriebenen erfindungsgemafien Verfahren vorbehandelten Bleche folgenden Be- 
handlungsschritten unterzogen: 

1: Reinigung (altemativ) 

50 a) Tauchprozefi: Ridoline® 1559 (alkalischer Reiniger), 1%, 55°C, 180 sec oder altemativ 

b) Spriihreinigung: Ridoline® C 72 (alkalischer Reiniger), 0.5-1%, 50**C, 60 sec oder als besonders an- 
spruchsvoller Alternative 

c) TauchprozeB: RidoHne® 1550 CF/2 (alkalischer Reiniger), 2%, 60**C, 420 sec 
2: Spulung VE-Wasser, 120 sec 

55 3: Aktivierung Fixodine® 950, 2 g/l, RT, 60 sec 

4: Phosphatierung Granodine® 1994, 54°C 180 sec, pH= 3.3 
5: SchluBspule VE-Wasser, 60 sec 
6: Trocknung Prefiluft 

60 Vor den angegebenen Verfahren zur alkalischen Reinigung wurde dabei die Verfahrensvariante c) wegen ihrer beson- 
ders harten Bedingungen im Sinne einer praxisnahem "Obeipriifung bevorzugt durchgefiihrt. 

Zur Bestimmung der Auslaugung wurden Ronden aus den Blechen ausgeschnitten und zunachst durch Rontgenfluo- 
reszensanalyse deren "Nullwert", also die Chromauflage nach Beschichtung bestimmt. 
Zum Einsatz kam dabei ein Portaspec-Gerat, Modell 2501, der Fa. Kurt Mitterfellner - Sciendfic and Indusuial Equip- 
65 ment. Die Messung beruht auf der PrimarsU^lung einer Rdntgenrohre, die in der Probe sekundare Fluoreszensstrahlung 
anregt, die wiederum charakteristische Linien des zugehdrigen Elements enthalt. Durch EinsteUen des entsprechenden 
GoniometerwinkeLs wird die Fluoreszensstrahlung nach W&llenl^gen aufgetrennt. 
Die Intensitat jeder Wellenlange ist proportional zur Menge des zugehorigen Elements in der Probe. Die Intensity der 
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Strahlung wir am Rate-Meter abgelesen und iiber eine Eichkurve ausgeweitet. 

Ronden mil bekanntem NuUwert wurden dann durch die o.a. Verfahrensschritte chemisch behandelt und nach ab- 
schliefiender Tioclmung zur Bestimmung der Auslaugungswerte emeut vermessen. 

Anhand des Korrosionsschutzmittels des Beispiels 8 wurde die Abhangigkeit der Chromauslaugung von der TVock- 
nungstempcratur und einer anschJieBenden Belichtung bestimmt. Zur Belichtung wurden die Probebleche mit dem ein- 5 
geu-ockneten Korrosionsschutzmittel im Monal Oktober in Dusseldorf fiir jeweils 2 W)chen dem Tageslicht ausgesetzt. 
Die ermittelten Werte der Chromauslaugung sind in Tabelle 4 zusanunengestellL Es ist anzunehmen. daB die Belich- 
tungsdauer durch starice Kunstlicht- oder UV-Licht-Quellen deutlich abgesenkt werden kann. 

Lackhaftung lO 

Auf Blechen aus EG, die mit dem Korrosionsschutzmittel nach Beispiel 8 beschichtet wurden, wurde die Haftung ei- 
ner aufgebrachten Lackschicht uberpriift. Dabei wurde zum einen nur ein Decklack, zum anderen ein Primer und ein 
Decklack auf die Schicht des Korrosionsschutzmittels aufgeuragen. Die Ergebnisse der Haftungsprufung zeigen, dafi der 
Pnmer keinen wesentlichen zusatzlichen Effekt bringt. Die Funktion des Primers kann daher von dem erfindungsgema- 15 
Ben Korrosionsschutzmittel mit iibemommen werden. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
ErfindungsgemaBe Konosionsschulzmittel (Zusanunensetzung in Gew.-%) 





Beisp.8 


Bejsp.9 


Beisp.10 


Cr(VI) 


0,55 


0,51 


0,48 


Cr(lil) 


0,43 


0,40 


0,38 


Poiyacrylat 


20 


21.5 


23 


Ferrophos 
(FezP) 


1 


1 


1 


H3PO4 


3,2 


3,33 


3,37 


Vollentsalztes 
Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


Schichtge- 
wicht (g/m^) 


2,48 


2,55 


2,75 



Tabelle 2 

Korrosionsschutzeigebnisse nach x Stunden Salzspriihtest nach DIN 5002155; Bewertung von 3 Probeblechen (elektro- 

lytisch verzinkter Stahl) 

Bewertungsskala: 

1 = bis 0,05% WeiBrost 

2 = 0,05 bis 0,5% WeiBrost 

3 = 0,5 bis 1% WeiBrost 

4 = 1 bis 10% WeiBrost 

5 = 10 bis 50% WeiBrost 



behandelt mit 


150 Stunden 


240 Stunden 


415 Stunden 


Beispiel 1 


0. 0,0 


0. 0,0 


0. 1.2 


Beispiel 2 


0.1,0 


1.1.2 


3. 5,5 


Beispiel 3 


0. 0,0 


0.1.2 


3. 5,5 


Beispiel 4 


0. 0,0 


1,2.2 


5, 5,5 



behandelt mit 


275 Stunden 


320 Stunden 


390 Stunden 


Beispiel 5 


0, 0,0 


0. 0,0 


0.1.0 


Beispiel 6 


0, 0,0 


0. 0,0 


0, 0,0 


Beispiel 7 


0. 0,0 


0. 0.0 


0, 0.0 


Beispiel 8 


0, 0,0 


1.0,0 


1.0.0 


Beispiel 9 


0, 0,0 


0.1.0 


1. 1.0 


Beispiel 1 0 


0, 0,0 


0. 0.0 


0. 0,0 



Vergleich: Handelsubliche Chromatierung (Granodine® 1415. Henkel Surface Technologies) 
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Substrat 


1 30 Stunden 


160 Stunden 


190 Stunden 


HDG 


1.0.0 


3, 3.3 


5. 5,5 


EG 


0.1,2 


5. 5,5 





TabeUe 3 
Chromauslaugung 



behandelt mit 


Chromauslaugung (%) 


Beispiel 1 


3,5 


Beispiel 2 


2 


Beispiel 3 


3,5 


Beispiel 4 


2.5 


Beispiel 5 


3,6 


Beispiel 6 


10,5 


Beispiel 7 


7 


Beispiel 8 


5,5 


Beispiel 9 


9 


Beispiel 10 


6 



Tabelle 4 

Chromauslaugung als Funktion der Trocknungstemperatur und der Belichtung (Licht = 2 Wochen lagera bei Tageslicht); 

KorrosioDsschutzmittel nach Beispiel 8 



Trocknungstemperatur ("C) 


Licht ? 


Chromauslaugung (%) 


70 °C 


ja 


1.7 


70 'C 


nein 


11 


100 -c 


ja 


2,4 


100 °C 


nein 


8.4 



8 
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TabeUe 5 



Lackhaftung auf EG, beschichtet mil Konosionsschutzmittei nach Beispiel 8 



Lackie- 
rung 


T-Bend 


Gitter- 
schnitt 
(GS) 


Gitter- 
schnitt + 
Erichsen- 
tiefung 




OT 


1/2T 


1T 


11/2T 






Decklack 


1 


1 


0 


0 


1-1-1 


1-1-2 


Primer + 
Decklack 


2 


1 


0 


0 


0-0-0 


1-1-1 



Primer = 6 p (BASF) 
Decklack ^2^\l (BASF) 
GS-Bestimmung 24 h nach der Lackierung (0 
Erlchsentiefung = 5 mm 

PatentansprUche 

1. Korrosionsschutzmittel, enthaltend Wasser und 

a) 2 bis 10 gA Cr(VI), 

b) 1 bis 10 g/1 Cr(III), 

c) 5 bis 50 g/l Phosphorsaure, 

d) 5 bis 50 g/l eines Leitfahigkeitspigments, 

e) 50 bis 200 gA eines organischen Filmbildners und 
e) 0 bis 200 gA weitere Wirk- oder Hilfsstoffe. 

2. Korrosionsschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 das Leitfahigkeitspigment ausgewahlt 
ist aus RuB, Graphit, MolybdansuLfid, dotiertem Bariumsulfat und Eisenphosphid. 

3. Korrosionsschutzmittel nach einem oder beiden der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der oiga- 
nische Filmbildner ausgewahlt isl aus Epoxidharzen, Polyurethanharzen und Polymeren oder Copolymeren von 
Styrol, Butadien, Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Maleinsaure, sowie der Ester dieser Sauren. 

4. Korrosionsschutzmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi der oiganische Filmbildner ein Copoly- 
mer von Estem von Acryls&ure und/oder Methacrylsaure mit Alkoholen mit 1 bis 6 C- Atomen darstelit. 

5. Korrosionsschutzmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, daB es als 
weiteren Wirkstoff zusatzlich QJ5 bis 50 g/l Polyethylenwachs enthalt 

6. Korrosionsschutzmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es als 
weiteren Wirkstoff zusatzlich 1 bis 50 gA eines Diols oder Polyols oder Ether oder Ester hiervon enthalt. 

7. Korrosionsschutzmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es einen 
pH-Wert im Bereich von 1 bis 5 aufweist. 

8. Verfahren zur korrosionsschiltzenden Behandlung von Oberflachen von verzinktem oder legierungsverzinktem 
Stahl oder von Aluminium oder seinen Legierungen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberflachen fiir eine 
Zeitdauer im Bereich von 2 bis 60 Sekunden mit einem Korrosionsschutzmittel nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 7 in Kontakt bringt und anschliefiend bei einer Substrattemperatur im Bereich von 50 bis lS(fC trock- 
net. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man auf der Oberflache eine Trockenschichtauflage 
von 0,5 bis 5 g/m^ erzeugt. 

10. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberflachen 
nach der korrosionsschiitzenden Behandlung einer Licht- oder UV-Strahlung aussetzt. 



- sehr gut, 5 - schlecht) 




- Leerseite - 



